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Weltere Ausbildung des Verfahrens zur. Herstellung von 
Epoxld-Polyaddukten unter Ponngebung durch Omsetzen 
von Epoxldverblndungen, die Im Molektll Im Durchschnltt 
mehp als elne Epoxldgruppe aufwelsen, mlt Amino amid verb In- 
dungen und/oder Aminolmldazollnverblndungen und/oder 
Imldazollngruppenhaltlgen Amlnoamldverblndungen, gegebe- 
nenfalls unter Mltverwendung flbllcher LesungBmlttel, Plg- 
mente, POll-, Hllfs- und Modlfizlerungsmltteln, worln als 
Aminoamldverblndungen und/oder Amlnolmidazollnverblndun- 
gen und/oder Imldazollhgruppenhaltlgen Aminoamidverbln- 
dungen Substitutionsprodukte verwendet werden, die herge- 
stellt werden durch Umsetzung von 

A) Aminoamldverblndungen und/oder Aminolmldazollnverbln- 
dungen und/oder Imldazollngruppenhaltlgen Aminoamld- 
verblndungen und 

B) Mannichbasen, hergestellt durch Umsetzung von 
b 1) Pomaldehyd und 

b 2) Mono- und/oder Polyphenol en und 

b 3) sekundSren Amlneh. 
unter Aminaustausch und Abspaltung von sekundftrem Amln 
gemas Hauptpatent ..... ( Paten tanmeldung P 28 05 853.9), 
dadurch gekennzeichnet, daB ans telle der Aminoamldverbln- 
dungen und/oder Aminolmldazollnverblndungen und/oder 
Imldazollngruppenhaltlgen Aminoamldverblndungen gemfiB A) 
Polyamlne mlt den Mannlchbasen gemftfi B) umgesetzt werden. 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB. 
die Polyamlne gemSB A) Kondensationsprodukte slnd aus 
a 1) Polyathylenpolyamlnen, wle Diethyl en trlaraln, Trlftthylen- 
tetramln, Tetrafithylenpentamln und/oder 
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a 2) Polypropylenpolyamlnen. sowie die durch Cyanathy- 
llerung von Polyamlhen, Insbesondere des Xthylen- 
' / dlamlns, und anschlleBende Hydrlerung erhaltenen 

Polyamlne und/oder . 

a 3) allphatlschen Poiyamlnen; wle Diamlnoathan, Dlamino- 
propan, Neopentandiamln, Dlamlnobutan. Diaminohexan, 
3,3,5(3.5»5)-Trlinethyl-l,6-diaminohexan, und/oder 

a 4 ) cyclcaliphatlschen Poiyamlnen, wle l-Amiiio^3-ainlno-. 
methyl-3,5,5-trlinethyl-cyclohexan (IsophoPondlamlnV. 
• i,l|-Dlainindcyclohexan und/oder / ' : 

a 5) heterocycllsche Polyamlne wie N-Amlnoathyl-plperazln 

und/oder i-;': -- , 

a 6) Polyatheramlnen, wle ;l,i2-Plamlno-4,8^dloxadodecan. 

. ■ : ■ ' und/oder ■• ■ ■' ■ . 

a 7) aromatischen Aminen V \ . 

init Mannichbasen aus • ' . . : 

■U--.'h i) Pormaldehyd ; ^ ....... 

b 2) Phenolen und / ; : :/ 

b 3 ) . sekundaren Aminen- . ' : : 

''.3.[ ^ Verf ahren gemaB Anspruch^l, dadurch gekennzeichnet, <iaB 
die Mannichbasen B) Kondensationsprodukte sind aus 

b 1) Poraaldehyd und ■ 
V b 2) Phenol Oder 4,r Dlhydroxydiphenylpropan-2,2 un^ 

b 3) Dimethylamin 
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4. Verfahren gemftfi Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daft 
die Umsetzungsprodukte aus A) und B) noch mlndestens 
elne tertlSre Amlngruppe enthalten. 

5. Vevfahren gemafi den Ansprachen 1 bis ^, dadurch gekenn- 
zelchnet, dafi zusat zilch zu den erflndungsgemSfien HSr- 
tungsmltteln Ubllche amlnlsch? Hartungsmittel mltverwen- 

* det werden. 

6. Hartungsmittel fflr das Verfahren gemaB den Ansprflchen 1 
bis 5* bestehend aus Dmsetzuhgsprodukten aus A) und B) 
unter Aminaustausch und Abspaltung von sekundBren 
Aminen. 

7. Hartungsmittel gemaB Anspruch 5, wobei A) die Im An-* 
spruch 2 und B) die im Anspruch 3 angegebenen naheren 
Bedeutungen haben. 

8. Hartungsmittel gemaB den AnsprtJchen 5 und 6, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB die Umsetzungsprodukte aus A) und B) 
noch mlndestens elne tertiare Amlngruppe enthalten^ 

9. Hartungsmittel gemaB Anspruch 5, bestehend aus Mlschun- 
gen aus Hartungsmitteln gemaB den Ansprtichen 6 bis 8 
und tlblichen aminischen Hartungsmitteln. 
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V^rfahren zur HePBtellur ff v»" Epoxld-Polyaddukten 

in dem Hauptpatent ..... (Patentan«,eldung P 28 05 853-9) wird 
em Verfahren zuv Herstellung von Epoxldpolyaddukten durch . 
Umsetzen von Epoxldverblndungen mit Aminoainldverblndungen be- 
schrieben, das dadurch gekehnzelchnet 1st, daB als Amlnoamidver- 
bindungen Substitutlonsprodukte verwendet werden. die durch 
Umsetzung von Aminoainldverblndungen und Mannlchbasen herge-, .. 
stellt werden. 

Das erflndungsgemaae Verfahren betrlfft eln Verfahren zur ^ 
Herstellung von Epoxld.Poly.addukten unter Mltverwendung von ; 
modlflzlerten beschleunlgten Amlnen als Httrtungsmlttel. • 

Als narter fUr Epoxidharze werden neb en flblichen Amlnen ffir, 
ISsungsmlttelfreie Anstrlche, Verklebungen und Vergufimass^n, . , 
beschleunlgte Amlnverblndungen elngesetzt. die durch Ita- 
setzung von Polyamlnen mit Phenol und Aldehyden erhalten , 
werden. Der Vorteil dieser sogenannten Mannlchbasen gegeri- ; . , 
ttber relnen Amlnen und Amlnaddukten llegt In der grSBeren 
Hartungsgeschwlndlgkelt, die elne Hftrtung bel Temperaturen ■ . 
< 5° mSgllch macht. 

Zur Herstellung der Tleftemperaturhfirter setzt man UbllchWr^: ^ • 
welse Phenol oder andere aromatlsche Hydroxylverblndungen, , - 
Polyamln und Formaldehyd unter Wasserabspaltung urn. Dle^^^. - ' 
Reaktlon verlfiuft wenlg selektlv. AbhSngig von dem gewShlten , 
Molverhaitnis der Komponenten llegen In dlesen handelstlbll- ; 
Chen Hartern noch 15 bis 30 % unumgesetztes Phenol vor. 
Dieses frele Phenol wlrd bel der Amln-Epoxld-Reaktion nlcht in 
das Netzwerk elngebaut und llegt als extrahlerbarer Antell vor. 
Nach der Arbeltsstoffverordnung mtlssen Produkte, die mehr. 
als 5 « Phenol enthalten, als glftlg deklarlert werden. 
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Der Erflndung llegt die Aufgabe zugrunde, diese Nachtelle zu 
Uberwlnden und Amlnhftpter zu flnden, welche die klebfrele Aus- 
hSptung von Glycldylverblndungen bel tlefen Teraperaturen und 
hohen Luf tfeuchten, belsplelswelse ca. 5 °/95 f Luftfeuchte, 
aber auch bel Temperaturen um den Gefrlerpunkt odep darunter 
ermSgllchen und die keln freles Phenol enthalten. 

Dlese Aufgabe wlrd erflndungsgeraSB dadurch gelSst, dafi man 
zur Herstellung von Epoxld-Polyaddukten das durch die An- 
sprOche' gekennzelchnete Verfahren und die erflndungsgemafien 
HSptungsmlttel anwendet. Die erfindungsgemSBen Hartungsmlttel 
slnd Dmsetzungsprodukte von Mannlchbasen aus Phenol, sekundftrem 
Ainin und Ponnaldehyd und Polyamlnen unter Amlnaustauseh und 
Abspaltung von sekundftrem Amln. 
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Als Phenole kSnnenelngesetzt werden Monophenole wle Phenol, 
ortho,-metha,-para-Kre8ol, die Isomeren Xylenole. para- 
tertiar-Butyl-Phenol, para-Nonylphenol, a-Naphthol. 
6.Naphthol sowie Dl- und Pblyphenole wle Resorcln. Hydrochlnon, 
l|.l|»-Dloxydiphenyl, 4,4'-Dloxydlphenyiather. i»,4»-Dloxy- 
dlphenylsulfon, i».4'-Dloxydlphenylmethan. Blsphenol A, sowie 
die als Novolake bezelchneten Kondensationsprodukte aus Phenol 
und Pormaldehyd. . / 

Als sekundare Amine kSnnen eingesetzt werden: Dlmethylamln, 
Diathylamin, Dlpropylamin, Dibutylamln, Plperldin, . 
Pyrolidin, Morpholln und Methylplperazln. , , 

Eine umfassende Aufzfthlung der eihsetzbaren Phenole und 
Amine flndet slch in M. Tramontinl, Syntheses 1973, S.-703. 
Bezagllch Herstellung der Mannichbasen wlrd ebenfalls. auf - - 
dlese Llteraturstelle verwlesen. 

Die Molmengen Pormaldehyd und Amln pro Mol Phenol richten .. : 
sich nach der Anzahl der substltutlonsffthigen Gruppen: Hn . 
Phenol Slnd es 3, lin Blsphenol A 4. Im para-tertia.r-Butyl- 
Phenol 2. " , 

Die erflndungsgemafi bevorzugt verwendeten Mannichbasen slnd . - 

die Reaktlonsprodukte aus Phenol oder Blsphenol A, 

Pormaldehyd und Dlmethylamln mlt 1 bis 4 tertiaren Amingrup^ . 

pen. 

Werden als Phenolkomponente Novolake elngesetzt, werden 
Mannichbasen mlt bis zu 10 und mehr sekundaren Amlngruppen 
erhalten. 
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Bel der Uinsetzung der Mannlchbasen mlt Polyamlnen kOnnen 
alle tertiaren Amlnogruppen der Mannlchbase ausgetauscht 
werden. Die erflndungsgeaiafi bevorzugt verwendeten Hfti^ 
tungsmlttel enthalten Jedoch noch mlndestens elne tertiare 
AmlnogFuppe im MolekQl. 



Die Amlnaustauschreaktion epfolgt, wenn Mannlchbase und 
Polyamln, gegebenenfalls unter Mltverwendung von Inerten 
L8sungsmltteln, unter Rtlhren auf Temperaturen von > 100 °c, 
vorzugswelse von 130® bis 180 ° C, erhltzt warden. Das 
Innerhalb von 0,5 bis 6 Stunden frelwerdende sekundttre Amln 
wird m elne gekOhlte Vorlage destlUlert. Nach 
gaschpomatlscher Analyse 1st das abdestllllerte Amln so 
rein, daS es ohne weltere Aufbereitung wieder zur Herstel- 
lung der Ausgangsmannlchbase elngesetzt werden kann. 

Als erflndungsgemaa zum Amlnaustausch mlt den Mannlchbasen 
verwendete Amlnkomponenten werden Polyamlne wle 

al) Polyfithylenpolyamlne, wle Diathylentrlamln, Triathylen- 
tetramln, TetraSthylenpentamln (z. B. DE-OS 1 513 751) 
Oder 

a2) Polypropylenpolyamln, sowle die durch Cyanflthyllerung von 
Polyamlnen, Insbesondere des Xthylendlamlns und an- 
schlleSende Hydrlerung erhaltenen Polyamlne (Plrmenprospekt 
der BASF AG, 1976) Oder 
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a 3) ailphatlsche Polyamlne, wle Diaminoathan, Dlamlno- 
'propan, Neopentandlamin, Dlamlnobutan, Dlamlnohexan, 
3, 3, 5 (3 , 5 , 5 )-Trlinethyl-l , 6-dlamlnohexan und/pder 

a 4) cycloallphatlsche Polyamlne, wle l-Amlno-3-amlncjmethyl- 
3,5,5-trlmethyl-cyclohexan (Isophorondlamin) , 
1,4-Dlamlnpcyelohexan ( z. B. DE-AS 1 694 958) und/oder 

a 5) heteroeycllsche Pplyamine wle N-Amlnpftthyl-plperazln und/ode 

a 6) Polyatheramlne, wle l,12-Dlainlno-4,8-dioxadodecan und/oder 
Polyatheppplyamlne der allgemeinen Pprmel 




In welcher x >2, Insbesondere 2 - 20, y = 2,3,4 und R eln 
Kohl enwasserstpff rest mlt elner Wertlgkeit entsprephend 
• y ist und/oder ... ; ' 

a 7) aronatlsohe Amine 

•'Oder 

Mlschungen .von zwel oder mehreren der unter a 1) bis a 6) 
genannten Amine elngesetzt. Erf IndungsgemSB bevorzugt werden 
die unter a 1) imd a 2) genannten Polyamlne elngesetzt. 

Als mltzuverwendende Hartungsmlttel slnd Aminoamlde bzw. 
Imldazollngruppenhaltlgen Aminoamlde sowle deren Addukte.mlt 
Glyc Idyl verb Indungen, wle sle belsplelswelse aus der 
DE-AS 1 494 524, der DE-AS 1 520 918 sowle der US-PS 2 970 .971 
bekannt slnd, sowle die Hartungsmlttel gemaB Haupt- 

patent ( Patentanmeldung P 28 05 853.9) sowle bekannte 

Amine bzw. Arainaddukte geelgnet. 
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Das sekundfire Amln muB 

setzten Polyamln elne ausrelchende Differenz der Sledepunkte 
besteht. P^lls die Reaktlonstemperatur ttber der Sledetemperatur 
des Polyamlns llegt, muB das ReaktlonsgefSB elnen ausrelchend 
wlpkungsvollen Praktlonieraufsatz tragen> um Verluste an Poly- 
amln zu vermelden. 

Die erflndungsgemaB verwendeten Hfirter kCnnen mit besonderem 
Vorteil elngesetzt werden, wenn bei tiefen Temperaturen und 
groBer relativer Luf tfeuchtigkeit gearbeltet werden muB. Dies 
- ist vor allem bei AuBenanwendungen im Beschlchtungs-, An- 
strlchs- und Bausektor der Pall. 

Die bisher bekannten Tief temperaturhSrter aus Phenol, Poly- 
amin und Aldehyd haben den Nachteil, dafi sle Im Gemisch mit 
tiblichen Epoxidharzen auf Bisphenol-A -Basis sehr kurze Verarbei- 
tungszeiten aufweisen* Dadurch werden die AppllkationsmSglich- 
keiten bei der Herstellung ISsungsmittielf reler Anstrlche eih- 
geschrSnkt. Elne elnkomponentlge Auftragung von Hand mit 
Plnsel Oder Rolle 1st erschwert. Eln tlberraschender Vorteil 
der erfindungsgemaBen HSrter besteht darin, daB sie bei ver- 
gleichbarer Hartungsgeschwindigkeit wie konventionelle Mannlch- 
basen elne deutlich ISngere Verarbeitungszeit besitzen. 
Damit sind die VerarbeitungsmSglichkeiten im Anstrichsektor 
erheblich verbessert. 

Eln welterer Vorteil llegt In der Phenolf relhelt der erfindungig- 
gemaBen Barter. Unter toxlkologlschen Gesichtspunkten 1st 
dieser Vorteil bei der Giftigkelt des Phenols besonders hoch 
zu bewerten. 

- 10 - 
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Es werden nlcht nur die Handhabbarkeit und Transport unge- - 
fahrlicher. Aus Duromeren, die mit konventionellen, phenol- 
haltigen Tieftemperaturhartern hergestellt werden, laBt slch 
mit Wasser abhfingig von dleser Temperatur und Einwlrkungs- 
dauer eine mehr oder wenlger groBe Menge Phenol extrahieren. 
Der Elnsatz solcher Produkte im Trlnkwasser- oder Lebens- 
mlttelsektor .ls.t damlt nicht angezeigt. Die erf indungsgemaseh , 
Produkte slnd auBer. in den im folgenden genannten Einsatz- 
sektoren gerade im Trlnkwasser-. und Lebensmlttelsektor mit Vcr- 
tell einzusetzen. 

Weitere Anweridungsgebiete, auf denen die. erf IridungsgemaBen . r 
Harter zur Herstellung yon Epoxid-Polyaddukten mit yorteil/^ • , 
elngesetzt werden kSnnen, iiegen im SleBharzsektor, im 
Klebemittelsektor sowie in der Herstellung von tamlnateh. . ; 

Zur Herstellung der Polyaddukte werden die erfindungsgemaBen - 
Hartungsmittel mit handelstlblichen Glyc idyl verb indungen mit . . 
mehr als elner Epoxidgruppe pro MolekQl, die slch von eln-^ und- 
mehrwertigen, ein- und mehrkefnigen Phenolen, insbesondere ;^ 
Blsphenolen, sowie Novolaken ablelten, umgesetzt. Eine umfang- 
relche Auf zahlung dieaer Dl- oder Polyphenole f Indet slch In 
dem Handbuch "Epoxldverb indungen und EiJoxidharze" von 
A. M. Paquln, Springer Ver lag, Berlin, 1958, Kapitel IV, 
und Lee, Neville "Handbook of Epoxy Resins", 1967, Chapter 2, 

Es kOnnen auch Mlschungen von zwei und raehreren der Epoxid- 
harze unterelnander verwendet werden. Bevorzugt werden 
Glyc idylverb indungen atif Basis von Bisphenol-A (4,4-Dlhydroxy- 
diphenylpropan-2,2) mit Epoxidwerten von 0,^4 bis 0,55 elnge- 
setzt.. 
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Die belsplelswelse genannten uiycldylverblndungen kCnnen ^owohl 
far die hartbaren Korablnatlonen , als auch zur Herstellung der 
Im erflndiingsgeraafien Verfahren mltverwendeten Hartungsmlttel- 
Epoxld-Addukte verwendet werden. 

Hfirtungsmlttel und Glyoldylverblndungen werden In dem erfln- 
dungsgemaBen Verfahren voreugsweise In etwa flqulvalenten 
Mengen, d. h. bezogen auf aktlve Amlnvrasserstoffatome und- 
reaktive Epoxldgruppen elngesetzt. Es 1st aber auch mtSgllch, 
Hartxmgsmittel oder aiycldylkomponente Im Ober- bzw. Dnter- 
schufi zu verwenden. Die Jewelllgen Mengen rlchten sich nach den 
gievrflnschten Endelgenschaf ten des Reaktlonsproduktes. Obllche 
katalytlsche oder reaktlve Barter fUr Epoxidharze kSnnen In 
dem erflndungsgemaBen Verfahren mltverwendet werden. 

in der Regel wird man dabel so verfahren, daft man die erfln- 
dungsgemasen Barter und die tlbllchen Barter In dem gewUnschten 
Verhaitnls getrennt oder als Mlschung der Epoxldverblndung 
zusetzt. 

Bel der Mltverwendung von Hbllchen Mannlchbasen als Co-Barter 
kann man aber auch bel der Berstellung des erflndungsgemaBen 
Barters das Verhaitnls der an der Reaktlon betelllgten Kom- 
ponenten zu wahlen, dafi In der Reaktlonsmlschung neben dem 
erflndungsgemaBen Barter noch die Komponente vorllegt, die als 
Co-Barter fungleren soil. 
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Der besondepe Vortell der erfindungsgemaBen HSptungsmlttel 
liegt in Ihrem ausgezelchneten Hartungsverhalten bel Tempera- 
turen um etwa 5 °C und hohen relatlven Luf tfeuchtlgkeltswerten 
bel ca. 95 %. Dies schlleBt eine Verwendung bel Raum- Oder 
erhShten Temper a tur en. allelri oder unter Mltverwendung auf. / 
diesem Geblet gebrauchllcher Ha.rter, Insbesqndere der Amln- • 
Oder Aminoamldharter, nlcht aus. 

Je nach Anwendungsgebiet und Verwendungszweck kOnnen in den , 
erfindungsgemaBen Epoxldharz/Hartungsmlttel-Mischungen '. 
anorganlsche und/ oder organlsche Zusatze wle feintellige . 
Sande, Talk, Kieselsaiire, Tonerde, Metalle oder Metallyei-bln- ;: 
dungen In Span- und Pulverform, thlxotroplerende Mittel, • 
faserartlge Stoffe vrle, z. B. Asbest und Glasstapelfasern, Pig- > 
mente, flamnverzOgernde Stoffe. LiSsungsmlttel . Farbstoffe, 
Welchmacher, Bitumen, MlneralSle, zugesetzt warden. 

Die in der nachfolgenden Tabelle als MaB far die Verarbeltungs- 
zelt angegebene Topfzelt wird folgendermaBen gemeasenr. / 

Blsphenol-A-Epoxidharz mit einem Epoxidaqulvalentgewiciit voii 
190 und Barter werden getrennt'auf 23 °C temperiert und. dann 
in stpchiometrlscher Menge genlscht. Von 110 g dleser Mischung 
wird die offene Zelt bestlmmt. 
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Verglelchstabelle 



1 r— : , — 

Phenolgehalt: Topfzelfc HSrte nach Buchholz 
% Min. nach 1 Tag 

• bei 5°/95 % pel. Peuchte 


erf Indungsgem, 

Beisplel 1 0 30 
Verglelch A 5 27 


i 

ca. 30 

nicht mefibar 


Beisplel 4' < 1 -35 
Verglelch B 19 .22 


ca. 30 

nlcht mefibar 


Beisplel 10 ^ 3 32 
Verglelch C .19 I 17 

■ - ■ i 


ca. 30 

50 



Verglelch A hergestellt aus 1 Mol Phenol, 3 Mol EDA und 

3 Mol Pormaldehyd 
Verglelch B hergestellt aus 1 Mol Phenol, 2 Mol EDA und 

2 Mol Pormaldehyd 
Verglelch C hergestellt aus 1 Mol Phenol, 1 Mol Dipropylentrlamln 

und 1 Mol Pormaldehyd. v 
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I ■ 

Belsplel 1 

398 g (1,5 Hoi) Trls-dimethylamlhoinethylphenol. (Im folgen- 
den DMP 30 abgekUrzt) und 270 g (4,5 Mol) Kthylendlamln 
werden 120 °C erhitzt. Sledendes Xthylendlamln wlrd durch 
einen auf 50 °C ephltzten Praktionierauf satz kondenslert, 
Diraethylamin wird in einer Kaitefalle ausgefroren. Nachdem^ .. 
196 g (97 % d. Th.) Dlmethylamln abgespalten slrid (nach 
5 Stunden), wind abgebrochen. Der RUckstand hat folgende 
Analysendaten: Aminzahl 990, Vlskosltat .bel'25 °C: 30 Pa^s. 

Belsplel 2 . 

87 g (0,33 Mol) DMP 30 und 204 g (1 Mol) Bls(Aminoprop6xy)butan . 
werden 2 Stunden auf 140 °C bis 180 °C erhitzt. Nach Abspal- 
tung von 43 g (96 ? d. Th.) Dlmethylamln liegt ein- Produkt , 
mlt elner Aminzahl von 440. elner Vlskosltat bel 25 °C von 
3,5 Pa.s'vor.' 

Belsplel 3 

265 g (1 Mol) DMP 30 uiid 387 g (3 Mol) N-Amlnoathylplperazln 
werden 2 Stunden auf 130 °C bis 160 °C erhitzt. Nach Abspal- ^ 
tung von 135 g (100 % d. Th .) Dlmethylamln erhait man bel 
Raumtemperatur hochvlskoses Produkt mlt der Aminzahl 645. 

Belsplel 4 

528 g (2,5 Mol) Bls-(dlmethylamlnomethyl) phenol werden mlt 
480 g (8,0 Mol) Xthyiendiamln auf maximal 130° C erhitzt. Es 
werden 336 g Destlllat aufgefangen. AnschlleBend zleht man bel 
70 °/3 mm tlberschttsslges Xthylendlamln ab. Es verblelbt eln. 
Produkt mlt der Aminzahl 780 und elner Vlskosltat von 
8,7 Pa.s bel .25 **C; . 



- 15 - 



9098A9 /O 1 68 



SCHERING AG -15- 28-2361 

Beispiei 5 

105 g (0,5 Mol) Bis (dlmethylaminomethyl) phenol werden mit 
131 g (1 Mol) Dipropylendiamln Innerhalb 2 Stunden bis auf 
180 erhitzt* In elner nachgeschalteten KUhlfalle fSngt man 
*^ g (98 % d. Th.) Dlmethylamin auf. Das erhaltene Produkt 
hat eine Amlnzahl von 865 und elne Vlskosltat von 3,3 Pa.s 
bel 25 ^C. ' 

Belsplel 6 

136 g (1 Mol) Xylylendiamln und 105 g (0,5 Mol) Bls(dlmethyl- ' 
aminomethyl) phenol werden 1 Stunden auf 155 erhitzt, bis 
sich 44 g (98 J5 d. Th.) Dlmethylamin abgespalten haben. Das 
resiiltierende Produkt hat eine Aminzahl von 560 und eine 
Viskosltttt von 160 Pa.s bei 25 °C. 

Beispiel 7 

137 g eines Geraisches aus Aminopropyiathylendiamin und 
Bls(amlnopropyl)athylendiamln werden entsprechend den 
vorangegangenen Beispielen mit 105 g Bls(dimethylamino- 
methyDphenol umgesetzt, bis Hi g (91 % d. Th.) Dlmethyl- 
amin freigesetzt sind. Das Produkt hat eine Aminzahl von 
940 und elne Vlskosltat von 3,8 Pa.s bei 25 ^C. 

Beispiel 8 

174 g (1,5 Mol) Hexamethylendiamln und 212 g (1 Mol) Bis(di- 
methyl aminomethyl) phenol werden 40 Minuten auf 140 - 160 °C 
erhitzt. Nachdem 67 g (75 % d. Th.) abgespalten sind, wird 
die Reaktion abgebrochen. Das resultierende Produkt hat eine 
Vlskosltat von 3,0 Pa.s bei 25 und elne Aminzahl von 615. 
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Belsplel 9 

306 g (1,5 Mol) l,i|-Bls(Aminopropoxyl)butan und 265 g.(l Mol) 
.DMP 30 werden solange bel 170 °C umgesetzt (^5. Minuten) , bis 
67 g (50 Jt d. Th.) Dlraethylamin abgespalten slnd. Das nach 
Onterbrechung' der Reaktlon erhaitliche Produkt hat elne Amln- 
zahl von 460 und elne Vlskositftt von 2,7 Pa.s bel 25 °C. 

Belsplel 10 

180 g elnes aquimolekularen Gemisches aus Dlmethylamlnomethyl- 
phenols und Bis ( dime thylamlnomethyl) phenol werden mit 197 g 
(1,5 Mol) Dipropylendiamin auf msucimal 130°C erhitzt . Nach 
2 Stuhden haben sich 67 g (100 55 d. Th.) bimethylamin abge- 
spalten. Das resultierehde Produkt hat eln Amlnzahl von 811 
und eirie Vlskositat von 1,5 Pa.s bel 25 ° C. 
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PatentansprflofiA 

Verfahren zur Herstellung von Epoxid-Polyaddukten unter 
Formgebung durch Urasetzen von Epoxidverbindungen, die im 
MoiekUi Im Durchschnitt mehr als eine Epoxldgruppe auf- 
weisen^ rait Aminoamidverbindungen und/oder Arainoimidazo- 
llnverbindungen und/oder iraidazolingruppenhaltigen Amino- 
amldverbindungeny gegebenenfalls unter Mitverwendung (Ibli- 
Cher LSsungsmlttel, Pigmente, FOll-, Hilfs- und Modifi- 
zierungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB als Amino- 
amidverbindungen und/oder Aminoimidazolinverbindungen 
und/oder iraidazolingruppenhaltigen Aminoamidverbindungen 
5ubstitutionsprodukte verwendet werden, die hergestellt 
werden durch Umsetzung von 

A) Aminoamidverbindungen und/oder Aminoimidazolinverbindun- 
gen und/oder iraidazolingruppenhaltigen Aminoamidverbin- 
dungen und 

B) Mannichbasen, hergestellt durch Umsetzung von 

b 1 ) Formaldehyd und 
b 2) Mono- und/oder Polyphenolen und 
b 3) sekundSren Aminen. 
unter Aminaustausch und Abspaltung von sekundSrem Amin, 

2., Verfahren gemsa Anspruch 1^ dadurch gekennzeiohnett dafi die 
Aminoamidverbindungen und/oder Aminoimidazolinverbindungen 
und/oder iraidazolingruppenhaltigen Aminoamidverbindungen 
gemSfl A Kondensationsprodukte sind aus 

a 1 ) Monocarbonsauren mit 2 bis 22 Kohlenstof f atomen und/ 
Oder 

a 2) Polsrmerisationsprodukten ungesSttigter hSherer Fett- 
sSure mit 16-22 Kohlenstof f atomen und/oder 
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a 3) Copolymerisaten ungesattigter FettsSuren nit 16-22 
Kohlenstoffatomen mit aromatischen Vinylverbindungen 
und/oder 

a 4) Addukten aus ungesattigten PettsSuren mit ungesSttigten 
niederen Mono- und Dicarbonsauren und/oder 
• a 5) sauren, die durch Omsetzung von ungesattigten Fett- 
- sSuren mit CO und Wasser hergestellt werden.und/ ' 

Oder 1,, ' ' ••■ 

a 6) epoxidierten ungesattigten hOheren Fettsauren und/ 

a 7.) Iliphatischen, hydroaromatischen, araiphatischen und/ 
aromatischen Di- und .Polycarbonsauren mit 6 .- 36 Ko^^^ 
lenstoffatomen und/oder 

a 8.) sauren, die durch Addition von Phenoleri an ungesSttigte 
Mono- und/oder Dicarbonsauren hergestellt warden und/ 

Oder ■ ■■ . . -v.' ' ■ . ''• . ■■' 

a 9) AminosSuren bzw. Lactamen. . ' 

mit Polyaminen wie . . '. , x 

. aa 1) Polyathylenpolyaminen und/oder 

■ aa 2) Poiypropylenpolyaminen und/oder . ;. 

aa 3) aliphatischen Polyaminen und/oder ,v ' , 

aa U) cycioaliphatischen Polyaminen und/oder . .. 

aa 5) heterocyclischen Polyaminen und/bder 
aa 6) Polyatheraminen 

im Verhaitnis von Aminogruppen zu Carboxylgruppen von > 1. 

3. Verfahren geraSB Anapruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB di.e^ 
Mannichbasen B) Kondensationsprodukte sind aus 

b 1) Formaldehyd und 

b 2) Phenol oder i»»ir Dihydroxydiphenylpropan-2,2 und 
b 3) Dimethylamin 
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IrT""*" AnspPuoh 1, daduroh gekennzeichnet, daB 

die nssstsungsprcdukte aus A) una B) noch mindestens eine 
tertiare Amingruppe enthalten. 

5. Verfahren gemfiB den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi zuafitziich zu den erfindungsgemSBen HSr- 
tungamltteln Obliohe amlnisohe Hartungsmittel mitverwen- 
det werden. 

.6. Hartungsmittel fOr das Verfahren gemSB den AnsprQohen 1 
bis 5, bestehend aus Umsetzungsprodukten aus A) und B) 
unter Aminaustausch und Abspaltung von sekundaren Aminen. 

7. Hartungsmittel gerndB Anspruch 5, wobei A) die im Anspruch 2 
und B) die im Anspruch 3 angegebenen naheren Bedeutungen 
haben. 

8. Hartungsmittel gemSB den AnsprUchen 5 und 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Umsetzungsprodukte aus A) und B) 
noch mindestens eine tertiare Amingruppe enthalten. 

9. Hartungsmittel gemafi Anspruch 5, bestehend aus Mischun- 
gen aus Hartungsmitteln geraSB den AnsprUchen 6 bis 8 
und tlbllchen aminischen Hartungsmitteln. 
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yerfahren Herstff -^ ?»ng von Rnoxld-'Pol YaddqKteq 

Das erfinduagsgeraaBe Verfahren betrif ft. ein Verfahren zur 
Herstelluag von Epoxid^Polyaddukten unter Mitverwendung von 
modiflzierten beschleunigten Aminoaniden, Aminoimidazollnen. 
und imidazolinhaltigen Ami no amid en. 

Kondensationsprodukte von monomeren oder polyineren Car.boh- 
sauren tnit AUcylenpolyaminen In einem Hquivalerizverhaitnis 
AFiin- zu Carboxylgruppe > T werden seit langem als HSrter 
fdr Epoxidharze elngesetzt. 

Die Vorteile dieser Produkte liegen darin, dafi die mit 
Epoxidharzen erhaltenen Filrae hartelastisch sind, daB das ^ 
Mischungsverhaltnis mit Epoxidharzen unkritischist und daB 
sie weniger toxisch und weniger flOchtig sind als ebenfalls 
eingesetzte Amine. ^ 

Ein gewisser Naehteil von Aminoamidhartern liegt darin, daB v 
sie bei Aushartung unter hoher Luftfeuchte klebrige 
Oberfiacnen und trtibe Filme bilden und bei tiefen Temper a- 
turen (< 10 °C) nur eine unvollstandige Aushartung erfolgt. ' 

Eine Hberwindung der Feuchtigkeitsempflndlichkelt ist durch 
den Eiusatz der sogenannten Aminoamidaddukte mSgllch (DE-AS 
1 520 918). Eine verbesserte Hartungsgeschwindigkeit bei 
Temper aturen < 10 °C ist auch mit den Aminoamidaddukten noch , 
erwtlnscrit. . 

Es sind zahlreiche Versuche unternommen worden, urn ausrei- 
chende Tief temperaturhartung durch Zusatze von externen 
Beschleunigern zu erreichen. 

Eingesetzt wurden beispielsweise tertiare Amine, Phenoie 
(Bisphenol A, Nonylphenolr Resorcin), Toluolsulf onsaure- 
ester. 
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werden. 

Naohtellig an der externen Beschleunigung 1st, dafi sle z«r 
Versprttdung des Duro»erea fUhrt und elne starke VerWlrzun« 
der Verarbeltungszeit bewirkt. AuBerde. war die AushSrtung von 
dClnnen Scnlchten bel 5 °c/95 % Luftfeuchte mlt derartlgen 
Systemen hlnslchtlich klebfreier Oberfiachen nicht bef riedigend . 

Der Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, diese Nachteile 2u 
aberwlnden «„d ein Mlttei z« finden, welches die Ulebfreie Aus. 
hartung von Glyeidylverblndungen mlt Aminoamldhartern bel 
fciefen^Temperaturen und ho hen Luftfeuchten, beispielsweise 
oa. 5 c/95 % Luftfeuohte, aber auch bel Temperaturen um den 
Gerrlerpunkt oder darunter erm8glloht. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSfi dadureh gel6st, dafi man 
zur Herstellung von Epoxld-Poiyaddukten das durch die An- 
sprache gekennzelchnete Verfahren und die erfindungsgemSBen 
Hartungsmittel anwendet. Die erflndungsge- 
xnSBen Hartungsmittel sind Umsetzungsprodukte aus Mannieh- 
basen und Arainoaniden unter Amlnaustausch und Abspaltung von 
sekundSrem Amin. 

Als Amlnoamide, Aminoiinidazollne und imldazolingruppenhaltige 
Amlnoamlde sind die als HSrtungsmittel far Epoxidverblndungen 
zuia Stand der Technik geharenden Verblndungen, wie sie bei- 
spielsweise aus den deutschen Patentschriften 972 757, 
1 07^1 856, den deutschen Auslegeschrlften 1 041 2ll6, 1 089 544, 
1 106 495, 1 295 869, 1250 918. den brltischen Patentschriften* 
803 517, 810 348, 873 224, 865 656, 956 709, der belgisohen 
Patentschrift 593 299t der franz5sischen Patentschrift 

1 264 244, sowie den US-Patentschriften 2 705 223, 2 712 001, 

2 881 194, 2 966 478, 3 002 941, 3 062 773 und 3 188 566 beklnnt 
sind, geeignet. 
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Als vorteilhaft far die erfindungsgeraaBe Verwendung haben 
sich Aminoamide, Aninoimidazoline und imidazolingruppenhal- 
tige Aminoamide erwiesen, welche hergcstellt werden durcfa 
Omsetzung von " • 

a 1) MonocarbonsSuren, wie gradkettigen oder verzweigten 

AlkylcarbonsSuren mit 2 bis 22 Kohlenstof fatoraen, iris- 
besondere mit 2 - U und 16 - 22, bevorzugt mlt 18 
C-Atomen, wie EssigsSure, PropionsSure, ButtersSure, 
, CapronsSure, CapryisSure, Caprinsaiire, LaurtnsSure, ^ 
Myristinsaure sowie insbesondere. die natarlichen Fett- 
sSuren wie Stearin-, iSl-, Llnol-, Linolen-, TallSlfett- , ; 
sSure Oder 

a 2) die durch Polymerisation von ungesSttigten natarlichen 
und synthetischen einbasischen aiiphatischen Fettsauren 
mit 16 - 22 Kohlenstoffatoraen, bevorzugt 18 Kohlenstoff- . 
' atoraen, naoh bekannten Metfaoden erhSitiicfaen sogenanntea V 
dimeren FettsMuren (vergl. z. B. DE-OS 1 IJ^S 938, 
DE-OS 1 443 968, DE-PS 2 118 702 und DE-AS 1 280 852). 
Typlsche im Handel erhaitliche polymerisierte FettsSuf ein 
haben etwa folgende Zusammensetzung: 

monoroere SSuren 5 - 15 Gew.-% 

dimere Sauren 60-80 G&w.-% 
trimere und hBherfunkti- 

onelle SHuren 10-35 Gew*-* 

Es k6nnen jedooh auch FettsSuren verwendet werden, deren 
trimerer und hSherfunktibneller Gehalt oder deren Dimer-. 
anteil duroh geeignete Destillationsverfahren angerei- . 
chert worden ist oder FettsSuren, die nach bekannten 
.Verfahren hydriert worden sind oder 
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a 3) aus ungesSttigten heheren FettsSuren mit 16 - 22- 
insbesondere 18 Kohlenatoffatomen oder 
deren Ester mit aromatischeu Vinylverbindungeh durch 
Copolymerisabion erhaltenen CarbonsSuren (z. B. GB-PS 
803 517) Oder 

4) Addukten aus ungesattigten hSheren Fett- 

sSuren Oder FettsMureestern mit ungesattigten niederen 

Mono- Oder Dicarboiisauren bzw. -anhydriden wie FuraarsSure 

MaleinsSure, NaleinsSureanhydrid oder AorylsSure 

(z. B, DE-AS 1 295 829, DE-AS 1 4220 761, DE-AS 1 272 918) 

Oder 

5) Sauren, die durch Umsetzung von ungesattigten Fettsauren, 
Kohlenmonoxyd und Wasser hergestellt werden (z. B. Reppe 
und Kroper, Ann., 582, S. 63 - 65 (1953), DE-PS 1 006 81»9) 
Oder 

6) epoxidierten ungesattigten hSheren FettsSuren ' 
(z. B. DE-AS 1 om 246) Oder 

7) aliphattschen, hydroaromatischen, araliphatischen und aroraa- 
tischen Di- und PolycarbonsSuren mit 6 bis 36 Kofalenstoff- 
atomen, insbesondere 6 bis 14 C-Atomen, wie die homologe 
Relhe der gesSttigten DicarbonsSuren, insbesondere Adipin- 
sSure, Azelainsaure, Sebazinsaure sowie Decamethylendi- 
carbonsaure und Brassylsaure oder Trimethyiadipinsaure 
(DE-OS 1 745 452) Oder die in der USA-PS 3 993 661 
beschriebene C^g-Dicarbonsaure oder als hydroaromatisehe 
DioarbonsSuren : T,4-Cyclohexandicarbonsaure 

Oder £0,8 araliphatische Dicarbonsauren, Phenylendiessig- 
sSure 

Oder als aromatische Dicarboiisauren, Terephthalsaure, 
IsophthalsSure, oder 

909833/0271 
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a 8) sauren, hergestellt durch Addition yon Phenol bzvr. dessen. 
Substitutlonsprodukten an ungesSttigte Monocarbonsaureri 
(2, B. DE-OS 1 543 75^) Kle Hydroxyphenylstearlnsaure Oder. 
2,2-Bis-(hydroxyphenyl)-valerlansaure oder Addltionspro- 
dukte von Phenol an Polycarbonsauren, wle dlmere Fett- 
saure (2. P. US-PS 3^68 920) oder 

a 9) AmlnosSuren bzw. Lactamen wle e -Amlnocapronsaure Oder 
Laurlnlaktam (z. DE-AS 1 694 958) 

mlt Polyamlnen Im VerhSltnis von Amlngruppe'n : Carboxylgruppen 

von>l. * *- '.^ ;. - ■ ' ^ - ^ .V ' "'{ ■"■^ 

Im ailgemeinen werdeh die SMuren der obengenannten Oruppen 
fttr slch far die Kondensatlon mlt den Polyamlnen elngesetzt, • ; 
man kann aber auch Mlschungen verwenden* Elne besondere Be- - *: 
deutung In der Technlk habendle Polyamlnoamlde und Polyamlno- 
Imidazoline der unter a 1) und a 2) genannten monomer en bzvr • 
polymeren Fettsauren erlangt, die daher erflndungsgemaB bevor-. 
2Ugt elngesetzt werden. 

Als erf Indungsgemafi. verwendete Amlnkomponenten werden Polyamlne 
wle. ' • .• " ' 

aa 1) Polyathylenpolyamine^wle Diathylentriamln, Triathylen- . . 
tetramln, Tetraathylenpentamln (z. B. DE-OS 1 543 754) 
^oder 

aa 2) Polyp ropylenpolyanln, sowie die durch Cyanathyllerung von 
Polyamlnen, Insbesondere des Xthylehdlamlns und an- . 
schlieBende Hyd rlerung erhalt enen Polyamlne (Plrmenprospekt 
der BASF AG, 1976) Oder 
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aa 3) aliphatische Polyamine, wle Diamlnoathan, Diaraino- 

propan, Diamlnobutan, Diamiuohexan, 3,.^,'5f3.5.5)_Tri- 
methyl-1,6-diaminohexan, Oder " 

aa ii) cycloallphatische Polyamine, wie l-Amino-3-aminomethyl- 
3,5,5-trimethyl-cyelohexan (Isopfaorondlamin) , 
1,4-Diaininocyclohexan < z. B. DE-AS 1 69II 958) Oder 

aa 5) heterocyclische Polyaniine wie N-AminoSthyl-piperazin 
Oder 

aa 6) Poiyatheramine, hergeatellt durch CyanlCthylierung von 
Alkanolen mit mindestena 2 Hydroxylgruppen und 
anschlieBende Hydrierung, wie 1,12-Diainino-il,8-dioxa- 
. dodecan ' 

Oder 

Miacfaungen von zwei oder mehreren der unter aa 1 ) bis aa 6 ) 
genannten Amine eingesetzt. ErfindungsgemSS bevorzugt werden 
die unter aa 1) und aa 2) genannten Polyanine eingesetzt. 

Ais erfindungsgemSB riitzuverwendende Arainoamide bzw. 
iraidazolingruppenhaltigen Aminoamide sind deren Addukte mit 
Glyoidylverbindungen^ wie sie beispielsweise aus der 
DE-AS 1 491 524, der DE-AS 1 520 918 sowie der US-PS 2 970 971 
bekannt sind,; ebenfalls geeignet. 

Als Mannichbasen im Sinne der vorstehenden Erfindung sind 
Umsetzungsprodukte aus Phenolen, Formaldehyd und sekundSren 
Aminen zu verstehen. Als Phenole kSnnen eingesetzt werden 
Monophenole wie Phenol, orthoT-metha,-para-Kresol, die 
isomeren Xylenole, paratertiSr-Butyl-Phenol, par a-Nonyl phenol, 

a- Naphthoic B-Naphthol sowie Di- und Polyphenole wie 
Resorcin, Hydrochinon, 4,4'- Dioxydiphenyl, . 4,4'-Dioxy- 
diphenylSther, 4,4' -Dioxydiphenyl- 
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sulfon, -Dioxydiphenylmiethan, P.is phenol A,- sov/ie die als 

Novolake bezeichneten Kondensationsprodukte aus Phenol und 
Pormaldehyd. 

Als sekundare Amine konnen elngesetzt werden: Dimethyl an in, 
Diathylaiairi, Dipropylamln, Dlbutylanln, Piperidin, . 
Pyrolidin, Morpholin und Kethylpiperazin . 

Elne umfassehde AufzShlung der einsetzbaren Phenole und 
Amine findet sich in M. Tramontini, Syntheses 1973^ S. 703« ; 
BezQglich Herstellung der Mannichbasen wird ebenfalls auf 
diese Literaturstelle verweisen. - 

Die Molinengen Pdrmaldehyd und Amin pro Mol Phenol richteri 
sich nach der Anzahl der substltutionsfahigen Gruppen: Im. . 
Phenol slnd es 3, im Bisphenol A. h\ im parar-tertifir-Butyl- • 
Phenol 2. 

Die erf indungsgemaft bevorzugt verwendeten Mannichbasen sind 
die Reaktionsprodukte aus iPhenol Oder Bisphenol A, 
Pormaldehyd und Dime thylanin rait 1 bis H tertiSren Aningrup- 

pen. ■ . 

* . ■ - - ■• . ' ' ' ' •■•.,"-'.„ 

Werden als Phenolkomponente Novolake elngesetzt,^ werden 
Mannichbasen mit bis zu 10 und mehr tertiSren Amingruppen 
erhalten. ' 

Bei der Unsetzung der Mannichbasen mit Aminoamiden kChnen 
alle tertiSren Aminogruppen der Mannlchbase ausgetauscht 
werden. Die erf indungsgemSft bevorzugt verwendeten Har- 
tungsmittel enthalten Jedoch noch mindestens eine tertiare : 
Amlnogruppe im MolektSl. 
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Die Aminaustauscfareaktlon erfoigt, wenn Mannlchbase und. 
Aminoamid, gegebenenfaila unter Mitverwendung von inerten 
LSsungsmitteln, unter ROhren auf Temperaturen von > 100 °c, 
vorzugsweise von 130° bis 180 ° C erhitzt werden. Das 
innerhalb von 0,5 bis 3 Stunden frelwerdende sekundSre Amin 
wird in eine gekOhite Vorlage destilliert. Naeh 
gaschromatischer Analyse ist das abdestillierte Amin so 
rein, dafi es ohae weitere Aufbereitung wieder zur Herstel- 
lung der Ausgangsmanniohbase eingesetzt werden kann. 

Die erfindungsgeraSfl verwendeten HSrter kSnnen 
mit besonderem Vorteil eingesetzt werden, wenn bei tiefen 
Temperaturen und groBer relativer Luf tfeuohtigkeit gearbei- 
tet werden mufi. Dies ist vor allem bei AuSenanwendungen im 
Beschichtungs- und Bausektor der Fall, wo bei Temperaturen 
um 5 °C bereits rait relativen Luf tfeuchtigkeiten van 95 % 
gerechnet werden muB. 

Weitere Anwendungsgebiete, auf denen die erfindungsgemSBen 
HMrter zur Hersteilung von Epoxld-Polyaddukten mit Vorteil 
eingesetzt werden kSnnen, liegen ira Gieftharzsektor, im 
Klebemittelsektor sowie in der Hersteilung von Laninaten. 

Ein weiterer Oberraschender Vorteil der erfindungsgemSBen 
Barter besteht darin^ daB der unerwOnschte Koppelef fekt, der 
bei der Beschieunigung von Arainoamiden durch Zusatz ablicher 
tertiSrer Amine und Mannichbasen auftritt^ namlich eine 
VerkOrzung der Verarbeitungszeit, in geringerem MaB auf- 
tritt. Trotz ihrer guten Aushartungsgeschwindigkeit bei 
tiefen 
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Teniperaturen sind die unter Verwendung der erfindungsgernaB 
verweudeten Barter hergestellten Epoxldharz/Harter-Mischun- 
gen ISnger verarbeitbar als. vergleichsweise die ent- 
sprecfaenden physlkalischen Mischungen. Ais Mafi far die 
Verarbeitbarkeit gilt hier der Tecamwert. 

Die mit den erfindungsgemSBen Hartern. erzielbare Wirkung, 
baslerend auf deren inneren BesohleunigungT war, nicht • . 
voraussehbar, da allein durch physikalische Ittschungen der " . 
einzelnen Komponenten keine Verbesserung in Richtung auf den 
gefundenen Effekt zu erzielen ist. 

• Die -erfindungsgemSB mityerweudeten. Giycidylverbindungen si,xid . . . 
handelsQbllche Produkte mit mehr ais einer Epoxidgrupi)e pro 
MolekUlt die sich von ein- und mehrwertigenr ©in- und 
mehrkernigen Phenolen, insbesondere Bisphenolen, sowie 
Novplaken ableiten. Elne urafangreiche Aufzahlung dieser , . ~ 
Dl- Oder Polyphenole findet sich in dem Handbuch "Epoxid.-. " ' 
verbindungen und Epoxidharze" von A. M. Paquin, Springer, ■ ■ . 
Verlag, Berlin, 1958, Kapitel IV, und Lee, Neville "Handbook 
of Epoxy Resins", 1967t Chapter Z.- ' 

' ■ ■ . . ■'■■■(' ■ ,- ■ ' • 

Es kSnnen auch Mischungen von zwei und mehreren der Epoxid- 
harze untereinander verwendet werden. Bevorzugt werden .' • 

Giycidylverbindungen auf Basis von Bisphenoi A {^t^-. 
Dinydroxy-diphenylpropan-2,2) mit Epoxidwerten von 0,»» bis 
0,55 eingesetzti . , • 

Es kOnnen auch Mischungen der Giycidylverbindungen mit 
sogenanriten reaktiven VerdUnnern, wle z. E. Monoglycidyl- 
athern von Phenolen, verwendet werden. Diese reaktiven 
VerdQnner dienen in erster Linie zur Viskositatsreduzierung 
und sollten, da sie die Endeigenschaf ten des Duromern 
ungUnstig beelnflussen, nur in geringen Mengen mitverwendet 
werden. 

- 13 -, 
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Die belspielsweise genannten Glvcidvlv*,».hi„w., 

Epoxld-Addukte verwendet werden. 

Hartungsmittel und Glycidylverblndungen werden in dem erfln- 
dungsgemSBen Verfahren vorzugswelse In etwa Squlvalenten 
Mengen, d. h. bezogen auf aktive Aininwasserstof fatome und 
reaktive Epoxidgruppen eingesetzt. Es ist aber auch m6gHeh, 
H&rtungsmlttel oder Glyoidylkomponente im Ober- bzw. Unter 
schufi zu verwenden. Die jewelligen Mengen richten sich nach den 
gewanschten Endelgenschaften des Reaktionsproduktea. Obliche 
katalytische oder reaktive, HSrter far Epoxidharze kSnnen in 
dem erfindungsgemSfien Verfahren mitverwendet werden. 

In der Regel wlrd man dabei so verfahren, daB man die erfin- 
dungsgemSBen HSrter und die Oblichen HSrter in dem gewanschten 
Verhaitnis getrennt oder als Mischung der Epoxidverbindung 
zusetzt. 

Man kann aber auch bei der Herstellung des erfindungsgemaBen 
Barters das Verhaitnis der an der Reaktion beteiligten Kom- 
ponenten zu wShlen, dafl in der Reaktionsraisch-ung neben dem 
erfindungsgemaBen Barter noch die Ifomponente vorliegt, die als 
Co-Harter fungieren soil. 

Der besondere Vorteil der erfindungsgemaBen Bartungsmittel 
liegt in ihrem ausgezeichneten BSrtungsverhalten bei Tempera- 
turen um etwa 5 °C und hohen relativen Luftfeuchtigkeitswerten 
bei ca. 95 Dies schlieBt eine Verwendung bei Raura- oder 
erhShten Temperaturen, allein oder unter Mitverwendung auf 
diesem Gebiet gebrauchllcher Barter, insbesondere der Amin- 
Oder Aminoamidharter, nicht aus. 
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Je nach Anwendungsgebiet und Verweridungszweck konnen in den 
erfindungsgemMBen Epoxidharz/Hartungsraittcl-Mischungen 
anorganische und/oder organlsche ZusStze wle feinteilige 
Sande, Talk, Kieselsaure, Tonerde, Metalle Oder Metallverbin- 
dungen in Span- und Pulverform, thixotropierende Mittel, , 
faserartige Stoffe wie z. B. Asbfsst und Glasstapelfasern, Ptg- 
mente, flammverzagernde Stoffe, LBsungsmittel, Farbstoffe, 
Weichmacher, Bitumeny MineralSle, zugesetzt werden. 

Der in den nachfolgenden Beispielen ais. MaB fUr die Verar- 
beitungszeib angegebene Tecamwert wird folgendermafien ge- 
messen: Eine Glycidylverbindungauf Basis von : Bisphenpl A mit ^ 
eihem EpoxidSquivalentgewioht von 190 unti der erfindungsgeraaB . 
verwendete Barter werden gesondert auf 23 °C temperiert und 
dann in stSchiometrischen Mengen gemisoht. Von 250 g dieser 
Mlschung wird bei 23 die offene Zeit naeh Tecam bestiramt. : 



T5 
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400 g eines auf Basis monoroerer FettsSure und TriSthylentetra- 
min hergestellten imidazolinhaltigen Amlnoamlds rait der Amiri- 
zahl 375 werden mit 265 g (1 Mol) Tris-(dimethylaminoinethyl)- 
pHenoi auf US °C erhitzt. Nach 90 Mlnuten haben sich It5 g 
(1 Moi) Dimethylarain abgespalten. Die Reaktion wird abgebrochen. 
Es resultiert ein Produkt mit folgenden Kennzahien: 

Aminzahl 323 

Visk. 25 °C 8,1 Pa . s 



240 g Aminoamid wie in Beispiel 1 mit der Aminzahl 375 werden 
mit 80 g (0,3 Mol) Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol auf 
ca. 145 °C erhitzt. Maehdem sich 27 g (0,6 Mol) Dimethylarain 
abgespalten haben (ca. 40 Min.), wird die Reaktion abge- 
brochen. Das resuitierende Produkt hat folgende Kenndaten: 

Aminzahl 344 

Visk. 25 *=^C 11,2 Pa . s 

240 g Aminoamid wie in Beispiel 1 werden mit 53 g (0,2 Mol) 
Tris-(diroethylaminoraethyl)-phenbl umgesetzt. Nach 2 Stunden 
haben sich 27 g (0,6 Moi) Dimethyiamin abgespalten. Das resui- 
tierende Produkt hat folgende Kennzahien: 

Aminzahl 385 

Visk. 25 22,9 Pa . s. 
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200 g einea auf. Basis dimerer FettsMure und TriSthylentetramia 
hergestellten Atninoamids rait der Aminzahl 385 

werden mit 37 g (0,14 Mol) Tri s-( dimethyl aminoraethyl)- phenol . 
auf 1U0 °C ernitzt. Nach 20,Minuten (abgcspaltenc Menge 
Dimethyiamin 10 g (0,22 Mol) vird die Reaktion abgebroehen. 
Das resultierende Produkt hat. die Kenndaten: 

Aminzahl 372 . 

. Visk. 75 °C 14,4 Pa . s 

p^ltsnlei q 

200 g eines auf Basis Cq-C^q MonocarbonsSure und Tetraathyleh- 
pentamin hergestellten Aminoamlds mit der Aminzahl, 460 werderi 
ca. 30 Minuteh mit 132 g (0,5 Mol) Tris-CdiraethylaminometnyD- 
phenol auf 140 °C erfaitzt. Naehdem 23 g (0,5. Mol) Dimethyiamin 
abdestiiliert sind, wi.rd die Reaktion abgebroehen. Das resui-^ ' 
tierende Produkt hat folgende Kenndaten: 

Aminzahl . 418 \'_ 

• . Visk. 25 °C , 62,4 Pa . s.. 

Peij^piel 6 

180 g eines handelsUblichen Arairioamids auf Basis styrplisierter 
FettsSure mit einer Aminzahl von 425 werden mit 133 B 
(0,5 Mol) Tris-(dimethylarainomethyl)-phenol auf 145 °C er- 
hitzt. Nach 15 Minuten haben sich 23 g (0,5. Mol) Dimethyiamin 
abgespalten. Die Reaktion wird abgebroehen. Das resultierende 

■ ■• • \ . 17 - • . 
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Produkt hat die Aaalysenwerte: 

^ Aminzahl 429 

Visk. 25 99,4 Pa . s 

BeisDiel 7 

Es warden 138 g elnes Aminoamids aus « -AminocapronsSure und 
Trimethylhexamethylendianin mit einer Aminzahl von 363 und 
einer ViskositMt von 1,55 Pa . s/25 ungesetzt rait 26,5 g 
(0,1 Mol) Tris-( dimethyl aininoraethyl) -phenol* Bei 140^C 
spalten sioh innerhalb von ca. 20 Minuten i|,5 g (0,1 Mol) 
Dimethyl amin ab. Die Reaktion wird afagebrochen. Das resul- 
tirende Produkt hat die Analysenwerte; 

Aminzahl 371 

Visk. 25 11,6 Pa • s 

Beispiel 8 

66 g (0,52 Mol) 2-Methyl-3-aminoathyliraidazolin wurden mit 
92 g (Ot35 Mol) Tris-(diraethylarainomethyl) -phenol auf 
140 erwarmt. Innerhalb von 15 Minuten spalten sich 15,6 g 
(0^235 Mol) Dimethylamin ab. Nach dem Abktihlen erhalt nan ein 
mittelviskoses Harz. 

Aminzahl 618 

Visk. 75 ^ 1^1 Pa . s 
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^0. g eines Aminoamids auf Basis mohomerer FettsSure und Tri- 
athylenbetrapiin mit einer Aminzahl von 375 werden mit 46 g 
(0,1 Mol) Tetra-(dimethylarainomethyl) Bisphenol A auf 150 C 
erhitzt. Innerriaib von 20 Minuten werden 4,5 g (0,1 Mol) 
Dimethylainin abgespalten. Das resultierende Produkt hat die 
Analysenwerte 

■ * ... . ■ ■ { 

Aminzahl ^ 375 ' . . 

Visk. 75 °C • 14,9. Pa , s .. . ; 

Rftlsniel 10 

200 g des Aminoamids wie Beispiel 9 werden mit 167 (0,5 Mol) 
Bis--(dimethylaniinoraethyl)-nohylphenoi bei 150 - 170 C umge- 
setzt.: Nach 1 Stundc haben sich 19 E (0,42 Hoi) Dimethylainin 
abgespalten. Die Reaktiori wird beendet. Das resultierende 
Produkt hat die Analysenwerte: . 

Aminzahl ' 263 

Visk. 25 °C .. 4,1 Pa . 3 



PQi|.gpiel 11 

220 B eines Aminoamids auf Basis Cjg-Monocarbonsaure > Tetra- 
Sthylenpentamin und eines Polypropylenpolyamingemisches mit 
einer Aminzahl von 370 werden mit 132 g (0,5 Mol) Tr is- (dimethyl 
aminomethyl) -phenol solange erhitzt, bis sich 24 g (0,53 Mol) 
Dimethylamin abgespalten haben. Nach dem Abktihlen erhsit man 
ein Produkt rait der 

Aminzahl ,397 

Visk. 25 °C 33t8 Pa ..s. 
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BeisDlel ip 

Es wurde eln Aminoamid aus einer durch Addition von Acryl- 
saure an ungesSttigte Fettsfiure erhaltenen DioarbonsSure 
mit der SSurezahl von 290 und TrlSthyientetramln hergestellt, 
das eine Aminzahl von 520 hat. 160 g dieses Amlnoamids und 
36 g (013 Mol) Trl-( dimethyl aniinoraethyl) -phenol werden auf 
ca. 140 °C erhitzt. Im Verlauf von 30 Minuten spalten sich 
6 g (0,13 Mol) Dimethyiamin ab. Das Produkt welst die foigen- 
den Werte auf: 

Aminzahl 500 

Vlsk. 25 **C 480 Pa . s 

BeirSPigj 1.3 

186 g Produkt gemSB Beispiel 1 werden mit 14 g Phenylglycidyl- 
Sther zu einem Aminoamidaddukt umgesetzt. 



Aminzahl 360 
Visk. 25 °c 12,9 Pa 



^<?tgpie3. 14. 



186 g Produkt gemSfl Beispiel 1 werden mit 17 g Dianharz auf 
Bisphenol A-Basis mit elnem EpoxidrSquivalent-Gewicht von 190 
zu einem Addukt umgesetzt. 



Aminzahl .350 

Visk. 94,3 Pa . s 
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BelsDiel 15 

Duron Mischung von ^42^5 Gewlchtsteilen des Produkts gemSB 
Belspiel 1, ^2^5 Gewichtsteilen Aralnoamld aus dimerislerter 
FettsSure und TrlSthylentetramin mit der Arainzahl 390 und 15 
Gewichtsteilen Renzylalkohol (Verdunner) erhalt raan eiuen 
Harter mit der Aminzahl 300 und der Viskositat 3»^ Pa . s/252- 

100 g dieses Harters werden mit 100 g Epoxidwert vom Epoxid- 
Squivalentgewieiit 190 gemi sent und als dUnner Filia. aufge- 
tra'gen. 

Es erglbt sich folgendes Eigenschaftsbild bei Hartung bei 
Raiamtemperatur 



Verlauf gut 

Klebrigkeit nach 1 Tag klebfrel 

Aussehen Glanz 

Buchhol2h§rte nach 1 Tag 100 

BuchholzhSrte nach 7 Tagen 100 ' 

Erichseutief ung nach 7 Tagen 7 



einer Teraperatur von 5 



Buchholzharte nach 1 Tag 35 
Buchholzharte nach 7 Tagen 83 



Der Film ist bestSndig gegen Wasser, lOJEige Natronlauge^ 
Toluol, unbestSndig gegen Methanol, Xthanol und 5%lge Essig- 
sMure. 
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